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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren und Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialien, insbesondere Beschichtungen 
mit verbesserter Elastizitat und Haftung 

Zur Herstellung von kratzfesten Materialien bringt man 
eine Zusammensetzung aus einem durch hydrolytische Po- 
lykondensation mindestens einer anorganischen Verbin- 
dung erhaltenen Polykondensat und mindestens einer poly- 
funktionellen organischen Verbindung mit aktivierbaren 
funktionellen Gruppen auf ein Substrat auf Oder unterwirft 
die Zusammensetzung einem Formgebungsverfahren, wor- 
auf man sie hartet und z. B. durch Erhitzen die funktionellen 
Gruppen der organischen Verbindung aktiviert 
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Beschreibung 



Rf .Swht rl l 8ende f rfin K Ung betr ^ t e ! nVerfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, insbesondere 
sern^Verfahrf n VerbeSSerter Elastlz » at " nd Haftung, sowie Zusammensetzungen zur Verwendung in die- 

Zahlreiche Gegenstande mussen kratzfest sein bzw. mit kratzfesten Beschichtungen versehen werden, da eine 
Kratzempfindlichkeit keinen praktischen Einsatz oder nur kurze Einsatzzeiten ermoglichen wiirde. Viele be- 
kannte kratzfeste Beschichtungsmaterialien bringen zumeist keine ausreichende Verbesserung, da sie entweder 
.„ SSlS 1 ?a f lS u c n f x,er l mcht elastisch 8 en «g ™ d oder aber keine ausreichende Haftung bei geeigneter 
10 Schichtdicke auf dem Substrat bes.tzen. Daneben sind oft lange Aushartungszeiten erforderlich 

i a llf P „tl 71 493 J irdein Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen beschrieben. bei dem ein 
Lack, der erhalten worden ist durch hydrolyt.sche Vorkondensation einer Titan- oder Zirkonverbindung und 
an,n "^'"v T ^"u S ° wie 8 e S ebenenfal1 * eines schwerfliichtigen Oxids eines Elements der Haupt- 
gruppen la bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Periodensystems oder einer Verbindung, die unter 

fn^Sfetnr 7 T ngen ° X ' d bildet - mit ""terstochiometrischen Mengen an Wasser und 

eS.Hi E > Zupbe emer Wassermenge, d.e zur Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 
erforderlich ist, auf em Substrat aufgebracht und gehartet wird. 
Obwohl dieses Verfahren zu Beschichtungen fiihrt, die bezuglich vieler Eigenschaften, z.B. Kratzfestigkeit und 
20 dS^SKiSS^ 8 ^ ' iefem ' ^ ^ B - hichtU "^ «" - ™< -%nwen- 

u*!Zlo? r E ' find " n e is ?, eS dahe i T. ein Verfahren und eine Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten 
Mater al.en bereitzustellen, d.e Besch.chtungen bzw. Formkorper liefern, die hinsichtlich ihrer Wasserdampf 

?nd ohnet R H^V^ k \ Und Haftun * auf Substrate " verschiedenster Art ve bes^ert 
« rSnth ft w UrCh EmbUflen 5" andere " Ei « enschaf ««". ™ FCratz- und Abriebfestigkeit oder optische 
25 Eigenschaften, hmgenommen werden mussen. p^nc 

R,?, e hi2 Stand der Erfi " dun S ist * in Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, insbesondere 
KSffi T rv e T rte ; ElaSt,Z ' tat Haf,Ung ' bei dem man ein Po'ykondensat, das erhalten worden 
I Ini?. y y 6 Vork ° nde " sat, ° n - gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kondensationskatalysators, von 
™ r . ano ) r S an,sche ?' hydro yt.sch polykondensierbaren monomeren oder bereits teilkondensierten 

30 (ol.gomeren) Verbindung m.t emer genngeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydroly- 
sierbaren Gruppen stochiometnsch erforderlichen Menge entweder 

h ! d r^ Ch r ZUgabe V k " W f eremWasser ; das S a " 2 ^er teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydrolysier- 
baren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators weiterkondensiert und 
35 daraufhin auf ein Substrat aufbnngt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft; und/oder 

u) auf ein Substrat aufbnngt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft und in einer wasserdampfhaltigen 
Atmosphare weiterkondensiert; und anschlieflend hartet; 

das dadurchgekennzeicr.net ist, daB spatestens vor dem Aufbringen auf das Substrat bzw. spatestens vor Beginn 
d i "J | o : m ,eebungsprozesses mindestens eine polyfunktionelle organische Verbindung zugegeben wird, die funk- 
tionelle Gruppen aufwe.st.d.e erst im Laufe oder nach Beendigung der Hartung aktiviert werden. 
„ h".?! rT n Erfmdu " g ? ind ferner Zusammensetzungen fiir dieses Verfahren sowie durch dieses Verfah- 
£rh™?S Ge S e . nstande ' '"sbesondere mit kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate. Als hydroly- 
tisch polykondens.erbare Verb.ndungen kdnnen z.B. Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen la bis Va 
45 PhlSnr A gr A P r e " ^J?" ^/^ensystems, vorzugsweise Silicium, Alumfnium, Bor Zinn! 
Zink! einife?zrwerder 0n ' Vanadium, Titan, Zirkonium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan und 

or^S^S^^^ Mr0,y,iSCh ^ k0 " de "- ba - verbindungen urn mindestens e.n 

50 

R'mSiX^-m) (I) 

d i e ,L GrUPPe u X ' f l6ich ° der Ver Schieden sein k6nnen ' Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcar- 
bonyl Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 (R" = H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R', die g eich oder 

55 od^KV 611 ! ^T„' Mk *™ enyl A,kinyl ' Aryl ' Ar > la,k y'' A'ky'aryl, Arylalkenyl, Alkeny ^laryl , A^alSj 
sein £nZ 1 ^ H W ° be ,; d ' eSe A eSte d ° rCh °" ° der S - At ° me ° der die Gru PP e — NR" unterbrochen 

^^S^SSSE 0lig0^,ereS • VOrZUgSWdse — " ™ ***** Po.ykondensierbaren 

a to B ^L d n^ n °5f an °f unkti ° nellen Sjlanen kann die Gruppe R' gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome oder — NR -Gruppen unterbrochen sein. 
65 Spezielle Beispiele fur geeignete organofunktionelle Silane sind: 
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CH 3 — Si— Cl 3 CH 3 — Si — (OC 2 Hj)j C 2 H 5 — Si— Clj C 2 H 3 — Si— (OC 2 H s >3 

CH 2 =CH — Si— (OCjHsfc CH 2 =CH — Si— (OC 2 H 4 OCH 3 )5 CH 2 =CH — Si— (OOCCHj)j 

CH 2 ^=CH — SiCl, CH 2 =CH — CH 2 — Si— (OCH 3 ) 3 CH 2 =CH — CH 2 — Si— (OQHjfc 

C 3 H 7 — Si — (OCHj), C 6 H 5 — Si— (OCHj)j C 6 H 5 — Si— (OC 2 H 5 ) 3 (CH^— Si — Clj 

(CH^— Si— (QdHsh (C 7 H 5 h— Si— (OC 2 H 5 ) 2 (CH 3 XCH 2 =CH)— Si— Cl 2 

(CH^— Si— CI (C 2 H 3 ) 3 — Si — CI (CH&— Si— (OCU& Si— (OC 2 H 5 h 

(QH^— Si — Clj (C 6 H S )2 — Si— (OCH^ (C.H,), — Si— (OdH^ (t-C^XCH^— Si— CI 10 

(CH 3 MCH 2 =CH — CH 2 )— Si — CI (CH 3 0) 3 — Si — C 3 H 4 — CI (CjHjO),— Si — C 3 H 6 — CN 

(CH 3 0) 3 — Si — C 3 H 6 — O — C — C = CH 2 

II I 
O CHj 

O 

(CH 3 0)3 — Si — C 3 H 4 — O — CH 2 — CH — CH 2 (CH 3 0)) — Si — C 3 H 6 — NH 2 

<C 2 H 5 0) 3 — Si — C 3 H«— NH 2 (C 2 H 5 0) 2 (CH 3 )Si — C 3 H 6 — NH 2 20 

H 2 N — CH 2 — CH 2 — NH — C 3 H*— Si— (OCH 3 ) 3 

H 2 N— CH 2 — CH 2 — NH — CH 2 — CH 2 — NH — C 3 H 6 — Si— (OCH^ 

(CH 3 Q) 3 — Si— ( CH ^~< ^X Q 



Diese Silane sind zum Teil Handelsprodukte oder sie lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. 30 
Noll, "Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe (1 968). 

Vorzugsweise ist in den Silanen der allgemeinen Formel I der Index m = 1. Bei hdheren Werten von m besteht 
die Gefahr, daB die Harte des Materials abnimmt, falls zuviel derartiges Silan eingesetzt wird. 

Anstelle der monomeren Ausgangssilane konnen gegebenenfalls auch vorkondensierte, im Reaktionsmedium 
losliche Oligomere dieser Silane eingesetzt werden; d.h. geradkettige oder cyclische, niedermolekulare Teilkon- 35 
densate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6. 
Entsprechendes gilt fur andere erfindungsgemaB einsetzbare Verbindungen, z.B. Verbindungen von Al, Ti und 
Zr. Gegebenenfalls kann auch ein Oligomeres eingesetzt werden, das voneinander verschiedene Zentralatome 
aufweist 

Bei einer weiteren bevorzugten Gruppe von erfindungsgemaB verwendbaren hydrolytisch polykondensierba- 40 
ren Verbindungen handelt es sich um Aluminiumverbindungen der Summenformel II 

AIR3 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder Hydroxy 45 
bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein konnen. 
Die Anwesenheit eines Chelatliganden wird insbesondere dann bevorzugt, wenn zwei oder drei gleiche Reste R 
zu einer gegeniiber H2O sehr reaktiven Verbindung AIR3 fiihren und dadurch die Kontrolle der Hydrolysereak- 
tion und die Vermeidung von Ausfallungen erschweren wurden. Beispiele ftir solche Reste R sind Halogen und 
Alkyl. Auch fur R = OH ist die Verwendung eines Chelatliganden vorteilhaft. Gangige Chelatliganden sind z.B. 50 
Acetylaceton und Acetessigsaureethylester. 

Auch Al-Salze anorganischer und organischer Sauren, wie z.B. HNO3, H2SO4, H3PO4 und Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure und Oxalsaure konnen erfindungsgemaB Verwendung finden. In diesem Fall empfiehlt 
sich ebenfalls die Komplexierung mit einem Chelatliganden. 

Konkrete Beispiele fur erfindungsgemaB verwendbare Aluminiumverbindungen sind AI(OCH3)3, AI(OC2Hs)3, 55 
AI(0-n-C 3 H 7 )3, AI(0-i-C 3 H 7 )3, Al(OC 4 H 9 ) 3 , Al(0-i-C4H 9 )3, Al(0-sek.-C4H 9 )3, AICI3, AlCI(OH)2, Alumini- 
umformiat, Aluminiumacetat und Aluminiumoxalat sowie die entsprechenden (teilweise) chelatisierten Verbin- 
dungen, wie z.B. die Acetylacetonate. Bei Raumtemperatur fliissige Verbindungen, wie z,B. A1(0— sek.-C4H 9 )3 
und A1(0— i-C3H7)3 werden besonders bevorzugt 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel II zusammen mit hydrolytisch polykondensierbaren Verbindun- 60 
gen anderer Elemente insbesondere Si (siehe z.B. Formel I), eingesetzt 

Bei einer weiteren Gruppe von erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzten, hydrolytisch polykondensierbaren 
Verbindungen handelt es sich um solche der allgemeinen Formel III 



MR'" 4 (III) 65 

in welcher M fur Titan oder Zirkonium steht und die Reste R'" die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, 
Alkoxy oder Acyloxy bedeuten, wobei diese Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt sein 
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SSSSS^S^^^ 01ig ° mereS - HinSich,,iCh dCr ^'atliganden gilt das bereits fur die 
™?P kre « te Beis P' ele f0r Tlt ™- Oder Zirkonverbindungen der Formel III sind T,Ch 7rCU runr u \ 
?' ( ^ 7 > T <?- i - C ^ nOC^ TXkresyl),, ZKO-i-CjH^ Z?OQhT wSty^ceton«o5o i' 
i C 3 H 7 )2, Zr(acetylacetonatoK Ti(2-ethyIhexoxy)4 und andere Titanoder ZiSon^lexi SttelEdX die 
vorzugsweise uber Sauerstoff und/oder Stickstoff koordiniert sind. «~neiatiiganden, die 

V( ?h?J erblndU T " d t r , FOm,el . m u werden bevorzugt in Kombination mit hydrolytisch polykondensierbaren 
25S55 d6rer E ' emente ' msbesondere solcher von Si und/oder Al (siehe zi die JtSSSSSS 

80 B Zl^u^Tl ber f v he j ind da u d Z E bis ZU 95 ' ins besondere 40 bis 90 und besonders bevorzugt 40 bis 
80 Mol-% hydrolytisch polykondensierbare Si-Verbindungfen) bis zu 75 insbesondere 10 hi* M j 
bevorzugt 15 bis 25 Mol-% hydrolytisch po.ykondensierbl ^^,33^ % wiSdS^ 
40 und besonders bevorzugt 15 bis 30 Mol-% hydrolytisch polykondensierbare VerbiniSS^S^Sir 
Zr, jeweib bezogen auf d,e Gesamtmolzahl der eingesetzten hydrolytisch polykondensXrer ^ VerbindurSen 
unter denen s.ch selbstverstandl.ch auch Verbindungen anderer Elemente als Si, Al, Ti befinden Snnen 

wie welter unten noch naher ausgefiihrt werden wird. oetinaen konnen, 

Fur die vorstehend angegebenen allgemeinen Formeln I bis IN gilt: Alkylreste sind zB eeradkettiee v»r 
zwe.gte Oder cychsche Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10, KohlenstofLome und fS^S^M^ 
Alkylreste mit 1 b,s 6 vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind KtfEAyl n-Proovf 
Isopropyl n-Butyl sek.Butyl.tert.ButyUsobutyl.n-Pe 

se2b7l^ 

nLLi a ? IC ? h,ensto " a A to 1 men i ""d mmdestens einer C-C-Doppelbzw. Dreifachbindung und nsbesondere 
n.edere Alkenylreste und Alkinylreste wie Vinyl, Allyl, 2-Butenyl, Ethinyl und Propargyl 6 ,nsbesondere 

D le Alkc-xy-, Acy oxy Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- Alkvlarvl- Arvlalkvl 
slch ?l Z Arylalkenyl- Alkinylaryl-, Arylalkinyl- und die substituierten Aminoreste 'oder Amkh47e S„' 

Ethoxv ' ST d 8ena ,? nten , Alkyl "' Alkeny '- Und Alki "y'^«en ab. Spezielle Beispiele sind Me thoxy 
Ethoxy, n- und i-Propoxy. n- set- und tert-Butoxy, Isobutoxy, /*-Methoxyethoxy, Acetyloxy Pro^nvloxv 

blnTM^ n,m0 k MO rrK y,amin0 u Dimethv 'amino, Diethylamino, N-Ethylanilin Methy carbon^Slcar-' 
PhM vi ^ * hoxyca '" bon y^ Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl, Tolyl und Styryl/BevorLgte Se«e sTnd 
Phenyl, Hydroxyphenyl, B.phenyi und Naphthyl, wobei Phenyl besonders bevorzugt wird 
niir ge ATi" te ll ?» k0nne " 6 e g ebenenf aHs einen oder mehrere Substituenten tragen zB Haloeenatome 
n edere Alkyl- oder Alkoxyreste und Nitrogruppen. Hierbei werden Halogenatome fzB F CI BrvfnX^Z!.' 
Fhioratome, die dem Endprodukt hydrophobe Eigenschaften und in?t 23 eg' U fS£S2££S3E 

S d f Ha !°8 enen - f* direkt an das Zentralatom gebunden sind, sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

Erdalkahmetalle wie Mg und Ca; B, Si, Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Zn und/oder V wobei B Si 
werden beS ° nderS teV ° rZUgt ** AUCh die ™* Actiniden konnen gegebenenfalis eSgesem 

Unter den schwerfliichtigen Oxiden sind B2O3, P 2 O s und SnOz besonders bevorzugt 
wii"pho? h 10nSm 1U !T D l6SllChe ' schwerfl «chtige Oxide bildende Verbindungen sind z.B. anorganische Sauren 
Zl pA P TIT ^ u £' S ? W ie deren Es,er Ferner ei S nen sich ^ Halogenide, wie S° CU HSiCl SnCU 
M^oYeI^ 

chende Sak 2 £X^~ u' a A ble ' teL We ' tere verwe "dbare Ausgangsverbindungen sind entspre- 

BkTacetatund Forlte ' ACetate ' W ' 6 Siliciumtetraa «tat, basische Acetate, wie basisches 

nic^Zh^k^T 8en !! nntc k n v ^bindungen eingesetzt werden, machen sie in der Regel bis zu 70, insbesondere 
sThenVe^ 

kol^e^ "- d - b — gte Mischungen von Reaktions- 

mif U .i„», erStellUng des ,y, orkonde "sats werden die Ausgangskomponenten im gewunschten Mischungsverhaltnis 
C ,nnJ » B "'"? eren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse aller eingesetzten 

zBAhSTTra zudosiert, daB lokale Oberkonzentrat.onen und dadurch verursachte Ausfallungen (von 
Au,w a h?H.r a 2 } \ rmi ^ en u W ! rden - D,e bevorz «gt« Art und Weise der Wasserzugabe hangt von dS 
t Tri ^. ano ^ an,schen Verbmdung ab. Grundsatzlich muB die Wasserzugabe um so vorsichtiger erfoleen 
zeitnT^ d ' e anorgan,scbe Komponente mit Wasser reagiert. So kann z.B. bei kHSE,5™ dfe 
gegenuber Wasser wemger reaktiv s.nd, Wasser als solches langsam zugegeben werden wobei berKieSure 
«tern mit .angeren ahphat.schen Resten die Anwesenheit eines K ondensationska?a. y sato"; [ erfordeSh sefn 

undlinn" solt r Wali?/m7 n ? niSChen ^°T1f " ^ de " Ester " V °" Than ' Zirkon - Aluminium, Bor 

und z.nn, sollte Wasser am Anfang nur .n sehr dos.erten Mengen zugegeben werden. Es wird bevorzugt, in 
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diesem Fall das Wasser nicht als solches, sondern in Form von Stoffen, die Wasser langsam freisetzen, zuzuge- 
ben. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermengen in das Reaktionsgemisch 
mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, z.B. Kieselgel oder Molekularsieben, wasserhaltigen organi- 
schen Losungsmitteln, z.B. 80%-igem Ethanol, oder Salzhydraten, z.B. CaCb x 6 H20 f erwiesen. 

Ein anderer Weg ist die Wasserzufiihrung durch ein System, das Komponenten enthalt, die miteinander 5 
reagieren und dabei langsam Wasser freisetzen, wie dies z.B. bei der Esterbildung aus Alkohol und Saure der Fall 
ist(ccc = chemically controlled condensation). 

Vorzugsweise erfolgt die Vorkondensation in Gegenwart eines Kondensationskatalysators. Gegebenenfalls, 
insbesondere dann, wenn eine der eingesetzten Verbindungen stark unpolar ist (z.B. ein Silan mit R' = Aryl), 
kann ein mit Wasser zumindest teilweise mischbares organisches Losungsmittel angewandt werden, z.B. ein 10 
aliphatischer Alkohol, wie Ethanol, Propanol, Isopropanol oder Butanol, ein Ether, wie Dimethoxyethan, ein 
Ester, wie Dimethylenglykolacetat, oder ein Keton, wie Aceton oder Methylethylketon.n-Butanol wird als 
Losungsmittel bevorzugt Eventuell wahrend der Vorkondensation zugesetztes oder gebildetes Losungsmittel 
wird vorzugsweise nicht abgedampft, sondern das Reaktionsgemisch wird als solches zur Weiterkondensation 
eingesetzt. 15 

Als Kondensationskatalysatoren eignen sich Protonen oder Hydroxylionen abspaltende Verbindungen und 
Amine. Spezielle Beispiele sind organische oder anorganische Sauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphor- 
saure, Ameisensaure oder Essigsaure, sowie organische oder anorganische Basen, wie Ammoniak, Alkali- oder 
Erdalkalimetallhydroxide, z.B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, und im Reaktionsmedium losliche 
Amine, z.B. niedere Alkylamine oder Alkanolamine. Hierbei sind fliichtige Sauren und Basen, insbesondere 20 
Salzsaure, Ammoniak und Triethylamin, besonders bevorzugt. Die Gesamt-Katalysatorkonzentration kann z.B. 
bis zu 3 Mol/Liter betragen. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn bereits eine der eingesetzten anorganischen Verbindungen als Kondensa- 
tionskatalysator wirkt Hier sind insbesondere die Silane der allgemeinen Formel I zu nennen, die einen oder 
mehrere Reste R' aufweisen, die mit basischen Gruppen, z.B. — NH2, substituiert sind. So haben sich z.B. 25 
Aminoalkylsilane furdiese Zwecke sehr bewahrt. Konkrete Beispiele fur derartige Verbindungen sind y-Amino- 
propylsilane, insbesondere /-Aminopropyltri(m)ethoxysilan. Die Verwendung derartiger Verbindungen als Re- 
aktionskomponenten hat den zusatzlichen Vorteil, daB dadurch eine entscheidende Verbesserung der Haftung 
der Zusammensetzung auf verschiedenen Substraten, z.B. Kunststoff, Metall, Glas, und gleichzeitig eine deutli- 
che Steigerung der Kratz- und Abriebfestigkeit beobachtet werden kann. Derartige, als Kondensationskatalysa- 30 
tor wirkende Reaktionskomponenten konnen entweder alleine oder in (Combination mit den ublichen, oben 
erwahnten kondensationskatalysatoren verwendet werden. 

Die Vorkondensation wird ublicherweise bei Temperaturen von -20 bis 100°C, vorzugsweise bei 0 bis 30° C 
durchgefuhrt. Bei Verwendung eines organischen Losungsmittels kann die Vorkondensation auch bei Tempera- 
turen bis zur Siedetemperatur des Losungsmittels erfolgen, wird jedoch auch hier vorzugsweise bei 0 bis 30° C 35 
durchgefuhrt. 

Gegebenenfalls kann man zunachst eine oder mehrere Ausgangskomponenten oder einen Teil einer, mehre- 
rer oder alter Ausgangskomponenten vorkondensieren, dann die restlichen Ausgangskomponenten zumischen 
und anschlieflend nach dem Verfahren der Vorkondensation oder Weiterkondensation cokondensieren. 

Die anschlieBende hydrolytische Weiterkondensation des Vorkondensats erfolgt in Gegenwart von weiterem 40 
Wasser, das ganz oder teilweise, z.B. zu mindestens 80%, insbesondere mindestens 90%, die Hydrolyse der noch 
verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen bewirkt. Bevorzugt wird ein WassertiberschuB, bezogen auf die noch 
vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, eingesetzt In einer aus praktischen Grunden bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge eingesetzt, die zur vollstandigen Hydrolyse der 
ursprunglich eingesetzten Ausgangskomponenten stdchiometrisch erforderlich ware (das bereits eingesetzte 45 
Wasser bleibt dabei also unberucksichtigt). 

Urn Ausfallungen so weit wie moglich zu vermeiden, wird es besonders bevorzugt, die Wasserzugabe in 
mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen, durchzufuhren. Dabei wird in der ersten Stufe z.B. 1/10 bis 1/20 der zur 
Hydrolyse stdchiometrisch benotigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem Ruhren folgt die Zugabe von 1/5 
bis 1/10 der stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen Ruhren wird schlieBlich eine stochio- 50 
metrische Wassermenge zugegeben, so daB am SchluB ein leichter WasseruberschuB vorliegt. 

Die Weiterkondensation erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines der vorstehend genannten Kondensations- 
katalysatoren, wobei ebenfalls fliichtige Verbindungen bzw.Reaktionskomponenten bevorzugt sind Die Ge- 
samt-Katalysatorkonzentration kann z.B. bis zu 5 Mol/Liter betragen. 

Bei der Weiterkondensation kann gegebenenfalls auch eines der vorstehend genannten organischen Losungs- 55 
mittel anwesend sein oder zugesetzt werden, wobei wahrend der Vor- und Weiterkondensation gebildetes 
Losungsmittel oder zur Vor- oder Weiterkondensation eventuell zugesetztes Losungsmittel nach beendeter 
Weiterkondensation vorzugsweise nicht abgedampft wird. 

Das Vorkondensat reagiert aufgrund seiner Hydrolyseempfindlichkeit mit Wasserdampf und kann daher auch 
in einer wasserdampfhaltigen Atmosphere weiterkondensiert werden. In diesem Fall kann ganz oder teilweise 60 
auf die Zugabe von weiterem Wasser zum Vorkondensat verzichtet werden. 

Die Weiterkondensation erfolgt gewohnlich bei Temperaturen von —20 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 30° C. 
uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB beim Erhitzen der erhaltenen Zusammensetzung auf 40 bis 80° C ohne 
Abdampfen des Losungsmittels eine Stabilisierung ihrer Viskositat erzielt wird; d.h. die Viskositat bleibt nach 
erfolgter Polykondensation uber langere Zeit im wesentlichen konstant 65 

Die Zusammensetzung kann nach dem Vorkondensieren bzw. nach dem Weiterkondensieren als solche mit 
der polyfunktionellen organischen Verbindung kombiniert werden. Gegebenenfalls konnen jedoch ubliche 
Additive zugesetzt werden, z.B. organische Verdunnungsmittel, Verlaufmittel, Farbemittel (Farbstoffe oder 
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tioShibh^n StabiIi!!at0ren ' F0,1StOffe • Viskositat S'-egler, Gleitmittel, Netzmittel, Antiabsetzmittel oder Oxida- 
Der Zusatz einer polyfunktionellen organischen Verbindung. die funktionelle Gruppen aufweist, die erst im 

Laufe Oder nach Beendigung der Hartung des wie oben hergestellten anorganischen Polykondensats aktiviert 

werden, stellt einen sehr wichtigen Aspekt des erfindungsgemaBen Verfahrens dar 
Es wird vermutet, daB derartige organische Verbindungen nach der Aktivierung der funktionellen Gruppen 

nut: im Polykondensat nochvorhandenen reaktiven Gruppen, wie z.B. OH-Gruppen, reagieren und so zu von Z.R 

-O— Brucken zw.schen den Zentralatomen des Polykondensats verschiedenen (organischen) Verknupfungen 

zwischen diesen Zentralatomen fuhren. u^uugcii 
Die polyfunktionelle organische Verbindung ist vorzugsweise eine solche, die bei Raumtemperatur und 

vorzugswe.se auch bei der erforderlichen Hartungstemperatur fur das Polykondensat mit diesem praktisch nicht 

^ r Jr U /„ m r f ' P 8 f T a rCa f ert> a 5 6r bei Tem P eratu ™. die nur wenig iiber der erforderlichen Hartungs- 
temperatur des Polykondensats l.egen, dazu gebracht werden kann, mit alien oder einen. Teil ihrer funktionellen 
Gruppen mit dem Polykondensat zu reagieren. 

Fur diese Zwecke haben sich blockierte Polyisocyanate und Polyester (d.h. Verbindungen mit mindestens zwei 
hstergruppierungen) als besonders geeignet erwiesen. 

Blockierte Polyisocyanate sind Verbindungen, die iiber mindestens zwei - NGO-Gruppen verf ueen die durch 
Umsetzung m,t einem geeigneten Reagenz geschutzt worden sind, wobei dieses Reagenz unter g'eeigneten 
Bedmgungen, m der Regel erhohter Temperatur (z.B. 90 bis 300°C), gegebenenfalls in Anwesenheit eines 
Katalysators, unter Regenerierung der NCO-Gruppen wieder abgespaltet werden kann 

Derartige Verbindungen sind z.B. in der DE-AS 20 57 799 und der DE-OS 31 08 073 beschrieben 

Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige flir die Vernetzung geeignete organische 
Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzug, sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbesonderf etwa 8 
T^r^t/hv.- °h {enSt ° !°D e enthal * n - B !:! s P iele von geeigneten Diisocyanaten sind Trimethylendiisocyanat, 
L I* \ ^ d "^ cyanat - P^amethylendiisocyanat, (trimeres) Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocya- 
nat Eth y lethylendnsocyanat,2,3-D,methylethylendiisocyanaU-Methyltrimethylendiisocyanat, 1,3-Cyclopenty- 
endiisocyanat, 1 4-CyclohexyIendiisocyanat, U-Cyclohexylendiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, i^Phmi 

. \* ^ P V y u d "f c y anat - 1 - ,soc y^atomethyl-5-isocyanato-l,33-trimeth y lcyclohexan,Bis(4-isocya- 
7 /Tt ^ B 'f,; ls< > e ^natophenyl)meth a n, 4,4<-Diisocyan a todiphenylether und 2,3-Bis(8- socyana- 
toocty )-4-octyl-5.hexylcyclohexen. Es konnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat ver- 
r,nt« . nM 6 dafUr S 'u d ^H-^^^^PhenyOmethan, 1,3,5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triisocya- 

natotoluol, 1 > W-Tris(6-,socyanatohexyl)b.uret, Bis(2,5.diisocyanato-4-methylphenyl)methan und polymere Poly- 

HphSp^ 

.JS^S+JST™* f/^'^^f konnen ^liebige geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder 
aromatische Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele d a fiir sind aliphatische Alkohole, wie Methyl-, 

I Sti^nh r ? y rT •' B u Uty !";, A ! n3 ; 1 "' H . eXy '-' Hepty1 -' 0ct y'-' Non y'-- 3.3.5-Trimethylhexyl-, Decyl- und 
S pff M h w yC .°^ P M at "!^ e * ,k f ^ ™ Cyclopentanol und Cyclohexanol, aromatische Aikylalkohole, 
wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarb.nol. Es konnen auch geringe Anteile an hohermolekularen und relativ 
schwer fluchtigen Monoalkoholen gegebenenfalls mitverwendet werden 

Die blockierten Polyisocyanate werden hergestellt, indem man eine ausreichende Menge eines Alkohols mit 
dem organischen Poly.socyanat umsetzt, so daB vorzugsweise keine freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden 

Die Tendenz zur thermischen Dissoziation der blockierten Isocyanate ist sowohl von der Isocyanatkompo- 
uTetL™ der h ch T ischen Strukt " r des Blockierungsmittels abhangig. Thermisch am stabilsten sind 
Urethane aus a hphatischen Isocyanaten und pnmaren Alkoholen, die erst bei etwa 230°C aufspalten. Weniger 
stabil sind die Urethane der aromatischen Isocyanate mit primaYen Alkoholen. Am leichtesten spaltbar sind die 
Phenylurethane der aromatischen Isocyanate, die deshalb erfindungsgemaB weniger bevorzugt sind 
werden * * Amme kd " ne " erfindun S s g emaB als Blockierungsmittel fur Polyisocyanate eingesetzt 

HiL U « r wf die Umse * zun S. von Po'yisocyanaten mit Alkoholen und/oder Aminen entstehen Urethan- und/oder 
Harnstoffgruppen, die bei erhohter Temperatur das Blockierungsmittel wieder freisetzen. 

Dad.e Abspaltungstemperaturen von blockierten Polyisocyanaten jeweils vom Blockierungsmittel und von 
nhL aL- ? lsocyana,s abhan gen : k °nnen erfindungsgemaB auch blockierte Polyisocyanate mit unterschiedli- 
chen Aktivierungstemperaturen eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB kann es von Vorteil sein, die thermische Aktivierung der blockierten Polyisocyanate durch 
e.nen gee.gneten, fur d.ese Zwecke bekannten Katalysator, wie z.B. Dibutylzinndilaurat, zu fordern Dies gilt 
msbesondere dann, wenn ohne Katalysator Temperaturen von mehr als etwa 180°C erforderlich waren, urn die 
Isocyanatgruppen zu deblockieren. 

vU E rKL We ! te u Gr T Pe ^ rfindun8 / Sg 1 maB bevorzu S ter Polyfunktioneller organischer Verbindungen mit akti- 
a S a H funkl,onel ' en Gmppen (selbstverstandlich konnen neben den aktivierbaren funktionelL Gruppen 
auch andere, unter den Hartungsbedingungen vorzugsweise inerte funktionelle Gruppen, wie z.B. Halogen 
n' .n Xy, R TO VOrhanden ««") sind Po 'y ester . dh - Ester von Polycarbonsauren, die bei erhShten TempL- 
turen z.B. einer Umesterungs- oder Umamidierungsreaktion zuganglich sind. 

be n ISP ' ele fUr S0,Che Po 'y ester sind in der EP-A-12 463, der DE-OS 31 03 642 und der GB-A-21 02 430 beschrie- 
ErfindungsgemaB konnen auch Mischungen verschiedener Typen von aktivierbaren polyfunktionellen organi- 
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schen Verbindungen, z.B. Mischungen aus blockierten Polyisocyanaten und aktivierbaren Polyestern, eingesetzt 
werden. 

In jedem Fall wird es jedoch bevorzugt, daB die po!yfunktionelle(n) organische(n) Verbindung(en) in einer 
Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 30 Gew.-°/o, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten 
hydrolysierbaren anorganischen Verbindungen, anwesend ist (sind). Ein besonders bevorzugter Bereich liegt bei 5 
5 bis 20 Gew.-%. 

Die jeweils optimale Menge an polyfunktioneller organischer Verbindung hangt von vielen Faktoren ab und 
muB deshalb durch Vorversuche bestimmt werden. Setzt man z.B. zuviel blockiertes Polyisocyanat zu, so neigt 
das System zum Vergilben (vermutlich bedingt durch die Bildung von Harnstoff und seinen Folgeprodukten). Je 
mehr Polyisocyanat zugesetzt wird, desto weicher wird auch der entsprechende Formkorper bzw. die resultie- 10 
rende Beschichtung. So kann man z.B. uber die gewunschte Harte des Endprodukts empirisch festlegen, wieviel 
(vorgegebenes) Polyisocyanat maximal eingesetzt werden kann. 

Die polyfunktionelle organische Verbindung kann dem Vor- bzw. Polykondensat zu jedem Zeitpunkt vor dem 
Aufbringen auf das Substrat bzw. vor Einleitung des Formgebungsverfahrens zugesetzt werden. Dies kann in 
mehreren Portionen, vorzugsweise aber auf einmal geschehen. Vorzugsweise wird die polyfunktionelle organi- 15 
sche Verbindung zu diesem Zweck in einem ublichen Lacklosemittel gelost. 

Als besonders geeignet haben sich hierfur (hdhere) Alkohole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, z.B. Propanol, 
Butanol und Pentanol, sowie aromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Toluol und die Xylole, erwiesen. 

In jedem Fall sollte das Losungsmittel vorzugsweise sowohl das Vorkondensat als auch die polyfunktionelle 
organische Verbindung losen, nicht aber damit reagieren. 20 

Die Verarbeitung der das Polykondensat und die organische Verbindung enthaltenden Zusammensetzung 
muB innerhalb einer bestimmten Topfzeit erfolgen. Diese Topfzeit hangt stark von der Art und Menge der 
verwendeten anorganischen Komponenten ab und kann z.B. 1 Tag, aber auch eine Woche oder sogar langer 
betragen. 

Fur Beschichtungszwecke werden ubliche Beschichtungsverfahren angewandt, z.B. das Tauchen, Fluten, 25 
GieBen, Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. ErfindungsgemaB wird die Herstellung von Beschichtungen 
zwar bevorzugt, die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen aber auch als solche zu Gegenstanden 
verformt werden. Dazu bedient man sich ublicher Formgebungsverfahren wie z.B, GieBen, SpritzgieBen und 
Strangpressen. 

Als Substrate fur Beschichtungen eignen sich beliebige Werkstoffe, z.B. Metalle (insbesondere Messing, 30 
Aluminium und Edelmetalle), Kunststoffe, Keramik, Gias, Papier oder Holz. Auch die Form des Substrats kann 
beliebig gewahlt werden. Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden mit (kratzempfindlichen) Kunststoffen 
erzielt, z.B. Polymethacrylaten, Polycarbonaten und Polystyrolen. 

Generell verleihen die erfindungsgemaB hergestellten Beschichtungen den Substraten u.a. eine hdhere Ver- 
schleiBfestigkeit. 35 

Die Beschichtung wird in Schichtdicken von z.B. 1 bis 100 u.m, vorzugsweise 2 bis 30 u,m und insbesondere 5 bis 
15 u,m, aufgetragen. Gegebenenfalls kann das Substrat vor Aufbringen der erfindungsgemaBen Beschichtung 
mit einer Haftvermittler- oder Primerschicht grundiert werden. 

ErfindungsgemaB bevorzugt wird eine Oberflachenvorbehandlung der zu beschichtenden Substrate durch 
Ausheizen (z.B. bei PMMA), Auslaugen, mechantsche Aufrauhung oder Einwirkung einer elektrischen Entla- 40 
dung (Corona, Niederdruck und dergl). Auch eine Halogenierung, insbesondere Fluorierung, der Oberflache 
kann sich besonders bei der Beschichtung von Kunststoffen als vorteilhaft erweisen. 

Die aufgetragene oder einem Formgebungsverfahren unterworfene Zusammensetzung wird anschlieBend 
ausgehartet, indem man sie z.B. warmebehandelt Zur Aushartung genugt im allgemeinen ein einige Minuten bis 
1 Stunde dauerndes Erhitzen auf eine Temperatur von bis zu 200° C, vorzugsweise 60 bis 150° C. 45 

Gleichzeitig mit oder im wesentlichen nach der Hartung findet eine Aktivierung der aktivierbaren funktionel- 
len Gruppen der organischen Verbindung(en) statt. Durch geeignete Temperaturfuhrung kann man dafiir 
sorgen, daB zu Beginn der Hartung (Auskondensierung) des Polykondensats entweder noch keine Aktivierung 
oder bereits eine merkliche Aktivierung der organischen Verbindung(en) erfolgt, da in der Regel die Aktivierung 
(z.B. Deblockierung) hohere Mindesttemperaturen erfordert als die Hartung. 50 

Uber die Temperaturfuhrung konnen somit die Eigenschaften der Beschichtung oder des Formkdrpers noch 
in gewissem Rahmen variiert werden. 

Im Falle von Beschichtungen kann auch eine Mehrfachbeschichtung erfolgen. Dazu sollte jedoch vor Auftra- 
gen der letzten Schicht nicht vollstandig gehartet werden, sondern nur teilweise (z.B. Erhitzen fOr (jeweils) 5 bis 
15 Minuten). 55 

Zusatzlich zum oder statt des Erhitzens ist z.B. auch eine Hartung durch Bestrahlung (z.B. mit einem (IR-)La- 
ser) mdglich. Eine derartige Hartung fuhrt in der Regel zu keiner Aktivierung der organischen Verbindung, so 
daB diese durch Erhitzen getrennt von der Hartung vorgenommen werden kann. 

Falls das Vorkondensat, die weiterkondensierte Zusammensetzung oder die organische Verbindung aufgrund 
der Verwendung entsprechender Ausgangskomponenten polymerisierbare Gruppen enthalt, kann die aufgetra- 60 
gene Lackschicht zusatzlich auch photochemisch gehartet werden, z.B. mit UV-Strahlen. In diesem Fail werden 
der Lackformulierung vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzt. Fur diesen Zweck bekannte Photoinitiatoren 
sind z.B. die unter den Warenzeichen Irgacure® und Dorocur* im Handel erhaltlichea Auch sonst kann sich eine 
chemische und/oder physikalische Nachbehandlung der Beschichtung bzw. des Formkdrpers als vorteilhaft 
erweisen. Hier ware insbesondere die Behandlung mit (energiereicher) Strahlung (UV, Laser, IR, Mikrowellen $5 
etc.)zu nennen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Materialien zeigen eine gute Kxatzfestigkeit 
ErfindungsgemaB beschichtete Substrate weisen eine gute Haftung zwischen Substratoberflache und Beschich- 
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tung auf (insbesondere auf Messing und Glas). AuBerdem zeigen die Beschichtungen eine gute Witterungsbe- 
standigkeit (Bestandigkeit gegen UV-Strahlung und salzhaltige Spruhnebel, geringe Wasserdampfdurchlfssig- 
Jv, « ,gne " s,ch d f shalb besonders gut zum Schutz von Materialien im AuBenbereich, z.B. von Kunststoffen 
und Metalien (Korrosionsschutz z.B. bei Messing). Besonders hervorzuheben ist die verbesserte Elastizitat der 
Beschichtungen. Ebenso zeichnen sich erfindungsgemaB erhaltene Beschichtungen durch eine hohe ootische 
Qualitat aus, was sie z.B. zur Verwendung bei optischen Abbildungssystemen, wie z.B. (Brillen-)Linsen geeignet 

Die folgenden Beispiele erlauterndie Erfindung. 

Beispiel 1 

Zur Herstellung des anorganischen Vorkondensats wurden 94,5 g r-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 11 g 
y-Am,noprc. P yltrirnethoxy S .lan, 57^g Propyltrimethoxysilan und 49 g Aluminiumsekundarbutylat in einem 
Dreihalskolben 5 Minuten unter Eiskuhlung geruhrt 

w,^ C nl, e r B ^ WUrde '? 3A f de K s ; mi f rtes passer langsam zu der Mischung getropft, wonach 5 Minuten geruhrt 
Z rt S «? / Ur t" I" «! SChung 6,8 g destilliertes W "«r zugefugt worauf 15 Minuten lang feruhrt 
fS^^^S^^Sh^ g ' resultierenden Mischung gegeben und es wurde 2 Stunden ling bei 

rfpS^fRiwp'f^" 8 ?" WU l Cn da o" 20 g Desmodur * B L 3175 (blockiertes Polyisocyanat, erhaltlich von 
der Firma BAYER AGX gelost in 40 g n-Butanol, gegeben und 5 Minuten damit geruhrt 

Zur Herstellung eines beschichtungsfahigen Systems wurden der Mischung 0,8 g eines Verlaufmittels und 60 g 
n-butanol als Losemittel zugefugt * 

Die Beschichtungslosung wurde ira Tauchverfahren auf eine Messingscheibe aufgetragen und in einem 
zweistufigen thermischen ProzeB(zunachst Erhitzen auf 130°C, dann Erhitzen auf 150'C)ausgehartet 
J, ,e t auf d ; es „ e W«se hergestellte Beschichtung war klar und transparent und wies nur sehr geringe Streulicht- 

p. , v??-"? 6 ^ u UrC . h e, " e im Vergleich zu Beschichtungen ohne Zugabe von Polyisocyanat 
erhohte E ast.z.tat be. gle.chbleibender Oberflachenharte sowie durch eine gute Schwitzwasser- und Lichtbe- 
standigkeit aus. Gleichzeitig zeigte sie eine verbesserte Haftung. 

Beispiel 2 

w, 2 rH!if/'- GlyC n y ^ 9,14g Tetramethoxysilan und 45 g Aluminiumsekundarbutylat 

wurden m e.nem Dreihalskolben 5 Minuten unter Eiskuhlung geruhrt AnschlieBend wurden 0,88 g 0,1 n-Natron- 
lauge langsam zu der Mischung getropft, worauf 5 Minuten geruhrt wurde. Danach wurden 8,87 g einer 
Sn/ wf,rL„°i U 7 n / T Z, ^ on,u 7 is °P ro Py'at in Isopropanol langsam unter Eiskuhlung zugetropft. Anschlie- 
SeEfclSu! ^Natronlauge zur Reaktionsmischung getropft, gefolgt von 15-minutigem Ruhren. 
icnlieBhch wurden 14,4 g 0,1 n-Natronlauge zur Reaktionsmischung unter Eiskuhlung zugefugt, worauf 2 Stun- 
den bei Raumtemperatur geruhrt wurde. 

Durch Zusatz von Lacklosemittel und eines Verlaufsmittels erhielt man ein beschichtungsfahiges System. 
Kurz vor dem Beschichtungsvorgang wurden darin 5 g Desmodur* BL 3 1 75 unter Ruhren aufgelost. 

Patentansp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, bei dem man ein Polykondensat, das erhalten 
worden 1S t durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenehfalls in Anwesenheit eines Kondensationskata- 
ysators, von mindestens emer anorganischen, hydrolytisch polykondensierbaren monomeren oder bereits 
teilkondens.erten (o igomeren) Verbindung mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen 
Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen stdchiometrisch erforderlichen Menge entweder 

0 durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators weiterkon- 
densiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft; und/ 

ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft und in einer wasserdampihal- 

tigen Atmosphare weiterkondensiert; und anschlieBend hartet- 
dadurch gekennzeichnet, daB spatestens vor dem Aufbringen auf das Substrat bzw. spatestens vor Beginn 
des Formgebungsprozesses mindestens eine polyfunktionelle organische Verbindung zugegeben wird, die 
f unktionelle Gruppen aufweist, die erst im Laufe oder nach Beendigung der Hartung aktiviert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische, hydrolytisch polykondensier- 
bare Verbindung eine oder mehrere Verbindungen von Elementen der Hauptgruppen la bis Va und der 
Nebengruppen lib b.s VHIb des Periodensystems, vorzugsweise Silicium, Aluminium, Bor, Zinn, Phosphor, 
Arsen, Antunon, Wismuth, Vanadium, Titan, Zirkonium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan und Zink 
eingesetzt werden. * 

.Xf H aCh d u em I 6 ' A nspr0che 1 2 » d adurch gekennzeichnet, daB als anorganische, hydroly- 

tisch polykondenaerbare Verbindung mindestens ein organofunktionelles Silan der Formel I • 

R'mSiX(4-m) (I) 
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in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder — NR"2 (R" = H und/ oder Alkyl) bedeuten und die Reste R', die 
gteich oder verschieden sein konnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, Alken- 
ylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe 
— NR" unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe der Halogene und 5 
der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, ICeto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, 
Cyano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, 
Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, und/oder ein davon abgeleitetes 
Oligomeres, vorzugsweise zusammen mit hydrolytisch polykondensierbaren Verbindungen anderer Ele- 
ments eingesetzt wird. 10 
4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische, hydrolytisch 
polykondensierbare Verbindung mindestens eine Aluminiumverbindungder Summenforrnel II 



AIR3 (II) 



MR'" 4 (III) 
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in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt 
sein konnen, und/oder ein davon abgeleitetes Oligomeres und/oder ein gegebenenfalls komplexiertes 
Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, vorzugsweise zusammen mit hydrolytisch 
polykondensierbaren Verbindungen anderer Elemente, eingesetzt wird. 20 
5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische, hydrolytisch 
polykondensierbare Verbindung mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel III 



25 



in welcher M fur Titan oder Zirkonium steht und die Reste R'" die gleich oder verschieden sein konnen, 
Halogen, Alkoxy oder Acyloxy bedeuten, wobei diese Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 
ersetzt sein konnen, und/oder ein davon abgeleitetes Oligomeres, vorzugsweise zusammen mit hydrolytisch 
polykondensierbaren Verbindungen anderer Elemente, insbesondere solchen von Silicium und/oder Alumi- 
nium, eingesetzt wird. 30 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Weiterkondensation in 
Gegenwart eines sauren oder basischen ICondensationskatatysators durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Vorkondensation 
eingesetzte Wassermenge mittels feuchtigkeitshaltiger Adsorbentien, wasserhaltiger organischer Losungs- 
mittel, Salzhydraten oder wasserbildender Systeme eingetragen wird. 35 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als polyfunktionelle organi- 
sche Verbindung ein ganz oder teilweise blockiertes Polyisocyanat oder ein Polyester eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyisocyanat mit einem abspaltbaren 
Alkohol und/oder Amin blockiert ist 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die polyfunktionelle organi- 40 
sche Verbindung, vorzugsweise das blockterte Polyisocyanat, in einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der hydrolysierbaren anorganischen Verbin- 
dungen), eingesetzt wird 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man das vorkondensierte 
oder weiterkondensierte Polykondensat zusammen mit der polyfunktionellen organischen Verbindung auf 45 
ein Substrat aufbringt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Substratoberflache vor der Aufbrin- 
gung mit einem Primer behandelt, ausheizt, auslaugt, mechanisch aufrauht und/oder einer elektrischen 
Entladung aussetzt 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hartung durch 50 
Warmebehandlung bei einer Temperatur von 60° C bis zur Aktivierungstemperatur der polyfunktionellen 
organischen Verbindung durchfiihrt und daraufhin die Temperatur unter Aktivierung der polyfunktionellen 
organischen Verbindung auf bis zu 200° C steigert 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man das Produkt nach 
Hartung und Aktivierung der polyfunktionellen organischen Verbindung chemisch oder physikalisch, vor- 55 
zugsweise mit Laser- oder UV-Strahlung, nachbehandelt 

15. Kratzfeste Materialien, insbesondere mit kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate oder Form- 
korper, erhaltlich nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1 bis 14. 

16. Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialien, enthaltend 

a) ein Polykondensat, das erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in 60 
Anwesenheit eines Kondensationskatalysators, von mindestens einer anorganischen, hydrolytisch poly- 
kondensierbaren monomeren oder bereits teilkondensierten (oligomeren) Verbindung mit einer gerin- 
geren Wassermenge als zur vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen stochtometrisch 
erforderlichen Menge; und 

b) eine polyfunktionelle organische Verbindung, deren funktionelle Gruppe aktiviert werden konnen, 65 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Polykondensat durch Zugabe 
von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 
bewirkt sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, weiterkondensiert worden ist 
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18. Zusammensetzung nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB sie ubliche Additive wie 
organische Verdunnungsmittel. Verlaufmittel, Farbemittel, UV-Stabilisatoren, Fullstoffe, Viskositatsresler 
Gleitmittel.Netzmittel.AntiabsetzmittelundOxidationsinhibitoren enthalt visKos.iaisregier, 
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